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遷移金属中の 3d 電子におけるクーロン反発に起因している。また非局在化した状態は、 ドーピングすることにより
実現している。このように強相関電子系では、磁性は電子の動きと非常に密接に関係しており、最近では第三の自由
度として軌道の自由度にも研究が行われている。このような状況において、代表的な強相関電子系の物質であるべロ
ブスカイト型金属国体に対して、適切な計算手法を確立をし、様々な物性を量子化学計算から明らかにすることを研
究の目的とする。
第二章では、典型的なベロブスカイトである K2NiF4 に着目をして、ハイブリッド密度汎関数法の有効性を検証し
た。磁気的相互作用を表すパラメーターである有効交換積分値 (J) を、さまざまなスキームで求めた。その結果、
スピンプロジェクションしたスキームにおいて、実験値と比較して再現性がよいことがわかった。また、自然軌道解
析、スピン密度解析、電荷密度解析によっても、この結果を指示していることがわかった。さらに、自然軌道におけ
る軌道占有数を用いて、様々なケミカルインデックスを求め、その有効性を確かめた。第三章では、高温超伝導体で
ある銅酸化物のドーピングに着目した。実際の計算では、二次元平面上のモデ、ルクラスターに対して、電子をひとつ
取り除くホールドーピングと電子をひとつ加える電子ドーピングの計算を実行した。その結果、 σ 型ではシングレツ
トが安定であり、 π 型ではトリプレットが安定であることがわかった。最後に、第四章では、三次元的なベロブスカ
イトである KNiF3 に着目し、層間の相互作用を検証することに成功した。
論文審査の結果の要旨
大西君の博士論文のテーマは、ベロブスカイト型金属国体における磁気的相互作用の理論的解明を、モデルクラス
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ターによる量子化学計算から明らかにすることである。最初に、強相関電子系であるベロブスカイト型ニッケルフッ
化物 (K2NiF4) に対して、有効交換積分値、自然軌道解析、化学指標等から、ハイブリッド密度汎関数法が有効な量
子化学計算手法のひとつであることを明らかにした。次に、ベロブスカイト型銅フッ化物(I{2CuF4) に対して、
Jahn"Teller (JT) 効果による軌道の歪みを考慮、に入れて、ハイブリッド密度汎関数法の計算を実行したところ、面
内の強磁性的相互作用を、再現することができた。また、 La2Cu04 等のベロブスカイト型金属酸化物にも、同様の
計算を行ったところ、有効な計算手法であることがわかった。さらに、絶縁体状態ばかりでなく、いまだ、かつて明ら
かにされていない超伝導状態の解明にも、この計算手法を適用した点も、大変ユニークである。このように、同君の
研究内容は博士(理学)の学位論文として十分価値のあるものと認める。
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